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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ И МАГНИТНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ ОКСИДА ЦИНКА, 
ИМПЛАНТИРОВАННОГО ИОНАМИ КОБАЛЬТА
Монокристаллические пластины оксида цинка имплантированы ионами кобальта с энергией 40 кэВ в интервале доз 
(0,5-1,5) • 1017 см~2 при плотности ионного тока J = 4 мкА/см2 с целью модификации электронно-транспортных и магнитных 
характеристик. При дозе имплантации 1,5 • 1017 см-2 обнаружен немоттовский переход диэлектрик -  металл, вызванный обра­
зованием перколяционного проводящего кластера из металлических включений. При диэлектрическом режиме проводимости 
магнетизм модифицированного слоя обусловлен формированием магнитного упорядочения в потенциальных ямах флуктуа­
ций дна зоны проводимости из-за сильного «-^-взаимодействия электронов с атомами кобальта, в то время как на металличе­
ской стороне перехода -  образованием проводящего ферромагнитного кластера. Обнаружена корреляция коэрцитивных сил 
петель гистерезиса намагниченности и магниторезистивного эффекта на металлической стороне перехода.
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Implantation of 40 keV Со+ ions with fluences (0,5-1,5)-1017 cm'2 at ion current density of 4 цАУст2 into the monocrystalline ZnO 
substrates in order to modify electron-transport and magnetic properties has been performed. Transition from insulating to metallic 
regime of conduction due to the formation of a conductive percolation cluster of metallic inclusions at fluence 1,51017 cm-2 has been 
observed. On the dielectric side of the insulator to metal transition magnetism of the modified layer is caused by the formation of 
magnetic ordering in the potential wells of the conductivity band relief owing to a strong s-rf-interaction of the electrons with cobalt 
atoms. On the metallic side of transition it appears due to the formation of a ferromagnetic percolation cluster. Correlation between 
coercive forces of the magnetic hysteresis loops and magnetoresistive effect has been found on the metallic side of the insulator to 
metal transition.
Key words: zinc oxide; ion implantation; cobalt; insulator to metal transition; magnetization.
В последние два десятилетия наблюдается устойчивый и всевозрастающий интерес к синтезу и ис­
следованию материалов, сочетающих в себе свойства полупроводников с магнитным упорядочением. 
Оксид цинка -  один из самых многообещающих материалов такого рода, так как является прямозонным, 
прозрачным в видимом диапазоне полупроводником, легирование которого переходными металлами 
позволяет получать материал с температурой Кюри выше комнатной [1,2]. В связи с этим следует ожи­
дать его широкого применения не только в устройствах спинтроники, основанных на спин-зависимых 
процессах туннелирования или рассеяния электронов, но и в устройствах магнитооптической записи 
и хранения информации. Магнитные характеристики такого материала могут определяться магнитным 
взаимодействием между атомами введенных переходных элементов, образованием магнитных поляро­
нов [3], «-(^-взаимодействием электронов, находящихся в ямах, обусловленных флуктуацией зон про­
водимости с атомами переходных металлов [4], а также выпадением переходных элементов в отдель­
ную фазу [5]. Ионная имплантация является эффективным методом введения как немагнитных, так 
и магнитных примесей в полупроводниковые материалы. Однако при этом в имплантируемой матрице 
создается огромное число дефектов, которые приводят к изменению механизма переноса носителей за­
ряда, что не может не сказываться на формировании магнитного упорядочения в такой системе.
Ранее нами обнаружен переход диэлектрик -  металл и знакопеременный магниторезистивный эф­
фект на диэлектрической стороне перехода [6], обусловленный не прыжковым/туннельным механиз­
мами переноса, а сильным ^-взаимодействием, и отрицательное магнитосопротивление с наличием 
гистерезисных явлений на металлической стороне перехода. В данной работе мы акцентируем внима­
ние на нахождении корреляции между электрическими и магнитными характеристиками оксида цинка, 
имплантированного ионами кобальта.
Методика эксперимента
Объемные кристаллы оксида цинка были имплантированы ионами кобальта Со+с энергией 40 кэВ 
в интервале доз (0,5-1,5) 1017см-2. Методика имплантации и приготовления образцов для электриче­
ских измерений представлена в [6]. Температурные зависимости сопротивления и эффекта Холла на 
постоянном токе изучены в интервале температур 300-2,5 К. Измерение электрических характеристик 
проводилось в слабом магнитном поле на линейном участке вольт-амперной характеристики. Частот­
ные зависимости импеданса измерены при Т=  300 К в частотном диапазоне 20 Гц -  1 МГц с исполь­
зованием измерителя иммитанса Е7-20. Температурные зависимости намагниченности измерялись 
квантовым интерференционным магнитометром SQUID в режиме охлаждения образца без магнитного 
поля (ZFC-режим) и в магнитном поле 2 мТл (FC-режим), а петли магнитного гистерезиса измерены 
при Т  = 5 К и 300 К в магнитном поле до 5 Тл, когда магнитное поле параллельно плоскости модифи­
цированного имплантацией слоя.
Результаты эксперимента и их обсуждение
На рис. 1, а показаны температурные зависимости сопротивления R{T) для двух образцов оксида 
цинка, имплантированных дозами 5,0-1016 и 1,01017см“2 (кривые 1 и 2). Видно, что сопротивление
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с понижением температуры увеличивается, а наиболее резкое увеличение наблюдается в области тем­
ператур меньше 30 К. Увеличение дозы имплантации (кривая 2) приводит к увеличению сопротивления 
модифицированного слоя и к значительно большему его изменению в области низких температур, что 
является следствием большего разупорядочения и увеличения степени компенсации модифицирован­
ного слоя с ростом дозы имплантации.
Температурные зависимости сопротивления неупорядоченных электронных систем обычно опи­
сываются с помощью выражения Мотта R = R0cxp(T()/ T f  [9, 10], которое в зависимости отр  позволяет 
описать размерно-зависимый прыжковый перенос электронов по локальным центрам в слабо- (р = 1/4; 
1/3; 1/2) [11] и сильнолегированных компенсированных полупроводниках (р = 1/2) [10], а также тун­
нелирование электронов между проводящими включениями, разделенными туннельно-прозрачным 
барьером (р = 1/2) [12]. Температурная зависимость сопротивления в масштабе lnR -  (1/7) (вставка на 
рис. 1, а) имеет два наклона, а именно: 9 и 14 мэВ в высокотемпературной и 0,4 и 0,5 мэВ в низкотем­
пературной области для первой и второй доз имплантации соответственно. В высокотемпературной 
области величины наклонов много меньше как теоретической, так и экспериментальной величины 
энергии ионизации мелкого донора в оксиде цинка [13]. Это позволяет связать первый наклон с акти­
вацией электронов с уровня Ферми на уровень протекания, а низкотемпературный наклон -  с тунне­
лированием электронов через флуктуационные барьеры дна зоны проводимости вследствие сильной 
разупорядоченности модифицированного слоя.
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Рис. 1. Температурная зависимость сопротивления оксида цинка, имплантированного ионами Со+:
a - D  = 10 см 2 1 - 5, 2 -  10 На вставке показаны зависимости In(R/R300)- 
D = 1,5-1017 см-2. На вставке температурная зависимость
■1/7’;
проводимости при Т<Тмяее  интерполяция зависимостями:
1 -  <з0+А(Т1Т0)ш \ 2  -  а 0+  £1п(7У Г0); 3 -  ой+А{Т1Т0)ш+ВЫТ1Т0)
Следует отметить, что наилучшее спрямление температурных зависимостей InR ( \ / T f  в достаточно 
широком температурном интервале наблюдается при использованиир =  1/2. Близкая величина/7 = 5/11 
характерна для сильнолегированных и компенсированных полупроводников [10], а также предсказы­
вается и для туннелирования электронов между проводящими кластерами, разделенными туннельно­
прозрачным барьером [12].
Из видаЛ(7) для образца, имплантированного дозой 1,5- 1017см-2 (рис. 1, б), можно заключить, что он 
находится на металлической стороне перехода диэлектрик -  металл. Сопротивление модифицирован­
ного слоя уменьшается с понижением температуры и достигает минимальной величины при Тм = 20 К. 
Дальнейшее понижение температуры приводит к его увеличению. Такой вид R(T) зависимости характе­
рен для металлического режима переноса электронов, при котором в области низких температур преоб­
ладают процессы слабой электронной локализации и/или электрон-электронного взаимодействия [14]. 
Таким образом, при дозе имплантации 1,5-1017 см-2 происходит переход от диэлектрического к метал­
лическому режиму переноса электронов.
Отмеченные выше увеличение сопротивления образца и энергии активации электронов с уровня 
Ферми на уровень протекания с увеличением дозы имплантации свидетельствуют, что переход диэ­
лектрик-металл не является мотговским, а вызывается формированием перколяционного проводящего 
кластера в приповерхностном модифицированном слое. В области низких температур Т < Тм темпе­
ратурную зависимость проводимости не удается экстраполировать отдельно в рамках квантовых по­
правок к проводимости для процессов слабой локализации или электрон-электронного взаимодей-
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ствия [14]. Только зависимость вида а(7) = а 0 + А(Т/Т0)т+В\п(Т/Т0), как видно из вставки на рис. 1, б, 
наилучшим образом согласуется с экспериментом при приблизительно равных коэффициентах А и В. 
Это отражает тот факт, что процессы слабой локализации (первое слагаемое) и электрон-электронного 
взаимодействия (второе слагаемое) в равных долях определяют электронный транспорт при Т < 20 К.
Неактивационный механизм переноса электронов при низких температурах подтвердил и опре­
деленный по [15,16] наклон температурной зависимости локальной энергии активации, который при 
Т < 20 К  имеет положительный знак. Интересно отметить, что аномальный переход Андерсона наблю­
дался ранее при ионной имплантации полимеров [17] и, в частности, кобальта в полиимид [18], а также 
в кобальтосодержащих углеродных композитах, полученных методом термообработки полимерного 
предшественника [19].
Частотная зависимость сдвига фаз ср между током и напряжением при Т = 300 К показана на рис. 2. 
Видно, что сдвиг -  отрицательный для образцов, имплантированных дозой 5,0-1016 и 1,0-1017 см (кри­
вые 1,2). Оба образца показывают емкостный характер сопротивления, подтверждая диэлектрический 
режим проводимости. Ожидаемого изменения знака сдвига фаз на положительный для металлического 
режима переноса электронов (доза имплантации 1,5-1017 см~ ) не наблюдалось, однако величина сдвига 
фаз была более чем на порядок меньше и не превышала 1° (кривая 3).
/  10! Гц
Рис. 2. Частотная зависимость сдвига фаз ф между током и напряжением при Т= 300 К 
оксида цинка, имплантированного ионами Со+ дозой D = 1016 с м 2:
7 - 5 ; 2 - 1 0 ; 5 - 1 5 .  На вставке показаны годографы импеданса для образцов 1 и 2
На вставке рис. 2 представлены нормированные на максимальную величину годографы импедан­
са для образцов на диэлектрической стороне перехода. Они имеют вид почти правильного полукруга 
с максимумами при 77 и 33 кГц. Максимум соответствует условию ют = 1, где ф -  угловая частота, 
ах  -  постоянная времени (времярелаксации) для структуры «проводящее включение -  изолирующий 
слой -  проводящее включение» в приближении идеального плоского конденсатора в RC-цепи [20]. 
Для этой модели т ~ г0ег/ ст, где е0 -  диэлектрическая постоянная, ег -  относительная диэлектрическая 
проницаемость, а ст является электропроводностью изолирующего слоя, постоянную времени можно 
рассматривать как время релаксации Максвелла, которое для первой и второй доз имплантации было 
равно 2,0 и 4,8 мкс соответственно.
Петли гистерезиса намагниченности при Т  = 5 К приведены на рис. 3, а. Они имеют открытый 
вид с коэрцитивной силой, изменяющейся в интервале Вс от 0,027 5 до 0,04 Тл. С увеличением дозы 
имплантации величина намагниченности насыщения и остаточная намагниченность имплантирован­
ных образцов уменьшаются. Формирование магнитного упорядочения в имплантированном ионами 
кобальта оксиде цинка можно объяснить двумя механизмами: 1) образование и перекрытие связанных 
магнитных поляронов [3] и .v-rf-взаимодействие электронов с атомами переходных металлов, находя­
щихся в ямах, обусловленных флуктуацией рельефа дна зоны проводимости из-за сильной разупоря- 
доченности модифицированного слоя [4]; 2) выпадение ферромагнитных (ZnCo, Со) и/или антифер- 
ромагнитных (СоО, ZnCoO) фаз [5].
По нашему мнению, отмеченное выше изменение магнитных свойств с увеличением дозы обуслов­
ливается постепенным переходом от первого механизма, более характерного для диэлектрического
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механизма проводимости, ко второму и увеличением количества антиферромагнитных включений. 
При дозе 1,5-1017 см 2 наряду с образованием перколяционного электропроводящего кластера, прояв­
ляющегося в явлениях транспорта и магнитотранспорта электронов, наблюдается дальнейшее умень­
шение намагниченности. В этом случае в магнитное состояние образца вносит вклад ферромагнитный 
проводящий кластер и суперпарамагнитные и антиферромагнитные включения. Как было отмечено 
выше, формирование последних может быть основной причиной уменьшения намагниченности при 
максимальной дозе имплантации.
Результаты измерения температурных зависимостей намагниченности в режимах охлаждения об­
разца без магнитного поля (ZFQ и в магнитном поле (FC) для доз 5,0-1016 и 1,0-1017см“2 показаны на 
рис. 3, б. Форма кривых ZFC и FC  (кривые 7 и 2) при первой дозе имплантации, а также открытая петля 
гистерезиса при 300 К указывают на ферромагнитное состояние, а их разный ход свидетельствует о на­
личии суперпарамагнитных включений в образце. Для второй дозы имплантации вид кривой ZFC сви­
детельствует о наличии магнитных включений с двумя температурами блокировки, т. е. с бимодальным 
распределением магнитных включений по размеру. Можно отметить, что температура первого макси­
мума Т « 60 К хорошо коррелирует с температурой смены механизма переноса электронов (вставка на 
рис. 1, а), а второй максимум находится при температуре больше комнатной.
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Рис. 3. Петли намагниченности оксида цинка, имплантированного ионами кобальта
при Т= 4,5 К. Доза имплантации D, см 7 -  5-10 , 2 1 1 0 17; 3 -  1,5-1017 (а);
температурные зависимости намагниченности оксида цинка, имплантированного ионами кобальта дозой D, см
1,2 -  51016; 3,4  -  11017, измеренные в режимах ZFC (кривые 1, 3) и FC (кривые 2, 4) (б)
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Рис. 4. Температурные зависимости (а) и петли намагниченности (б) оксида цинка, имплантированного ионами кобальта 
дозой D = 1,51017см“2 при Т= 300 К, измеренные в режимах ZFC (кривая 1) и FC (кривая 2)
Температурная зависимость намагниченности для дозы 1,5-1017 см 2 (рис. 4, а) характерна для на­
личия в оксиде цинка суперпарамагнитных кластеров с температурой блокировки Ть = 23 К. Как видно 
из вставки, на которой приведена температурная зависимость обратной величины намагниченности,
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при Т > Т Ь частицы являются ланжевеновскими. Проведенная оценка в предположении выпадения вто­
рой фазы в виде кластеров кобальта показала, что их средний диаметр составляет около 3 нм. В то 
же время асимптотическое стремление температурной зависимости намагниченности при увеличении 
температуры к остаточному значению указывает на формирование ферромагнитного упорядочения, 
что коррелирует с переходом диэлектрик -  металл при образовании проводящего кластера. Кроме того, 
наличие ферромагнитного упорядочения в образце подтверждается открытой петлей гистерезиса с ко­
эрцитивной силой 0,01 Тл при температуре 300 К, показанной на рис. 4, б. Как известно, при Т > Ть 
формирующиеся суперпарамагнитные частицы не могут повлиять на величину коэрцитивной силы.
В заключение отметим, что для металлического режима переноса электронов наблюдается до­
статочно хорошая корреляция величин коэрцитивной силы, определенных из петель магнитного 
гистерезиса и магниторезистивного эффекта [6]. Так, коэрцитивная сила при Т  = 5 К из петли 
магнитного гистерезиса Вс = 0,024 Тл, а из петли гистерезиса магниторезистивного эффекта при 
Т = 2,5 К Вс = 0,027 Тл, что с учетом температурной зависимости коэрцитивной силы [21, 22] до­
статочно хорошо совпадает.
Таким образом, в имплантированном ионами кобальта оксиде цинка при пороговой дозе импланта­
ции 1,5-1017 см~2 наблюдается немоттовский переход диэлектрик -  металл, который обусловлен образо­
ванием перколяционного проводящего кластера из металлических включений. Магнитное состояние 
модифицированного слоя при диэлектрическом режиме проводимости обусловлено формированием 
магнитного упорядочения в потенциальных ямах флуктуаций дна зоны проводимости из-за сильного 
«-^-взаимодействия электронов с атомами кобальта, в то время как для металлического режима -  об­
разованием проводящего ферромагнитного кластера. Наблюдается корреляция коэрцитивных сил пе­
тель гистерезиса намагниченности и магниторезистивного эффекта на металлической стороне пере­
хода диэлектрик -  металл.
Работа выполнена в рамках договора о сотрудничестве между БГУ и Рурским (г. Бохум, Герма­
ния) университетом. Авторы выражают благодарность профессору А. Вику, докторам Д. Шваркову 
и А. Людвиг (Рурский университет) за помощь при изготовлении структур Ван-дер-Пау и проведе­
нии измерений.
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